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Description 

[0(K)1 ] L'invention concerne un proc6d6 de production conjointe, a partir de coupes petrolieres lourdes, de distillate 
moyens et de bases d'huiles de haute viscosity, c'est a dire des huiles presentant des indices de viscosity (VI) compris 
5 entre 95 et 1 50, et plus particulferement compris entre 1 20 et 1 40. 

Les charges presentent des points d'ebuliition superieurs a 380 °C. Ce sont par exemple des distillate sous vide, des 
huiles desasphaltees ou leurs melanges. 

[0002] L'lnstitut Francais du P6trole a depuis longtemps developp6 des proc6d6s de production de bases huileu- 
ses a partir de ces charges, que ce soit par la voie extraction (au furfurol par exemple) ou par hydroraffinage. Dans ce 
10 dernier cas, on utilise des catalyseurs amorphes comportant du nickel et du molybdene supports sur de Talumine ou 
de la silice alumine (brevet FR-A-1 .465.372). 

[0003] FR-A- 2 077 334 decrit un autre procSde pour produire une huile lubrifiante a haut indice de viscosite. 
[0004] II est connu egalement de proc6der en 2 Stapes sur 2 catalyseurs Ainsi dans le brevet USP-3,642,612 la 
charge est traitee en presence d'hydrogene sur un premier catalyseur contenant des metaux des groupes VI et VIII 
15 deposes sur un support faiblement acide (alumine) puis sur un second catalyseur contenant egalement des metaux 
des groupes VI et VIII mais deposes sur un support plus acide (silice-alumine). 

[0005] On se propose de produire des bases huiles de VI au moins egales par rapport a un proc£de sur catalyseurs 
amorphes, mais presentant des viscosites superieures (par rapport a un proc6de sur catalyseurs amorphes) a isocon- 
version en distillate. 

20 [0006] Autrement dit, ce procede permet une production plus importante de distillate moyens tout en conservant 
des caracteristiques d'huiles similaires. 

[0007] La demanderesse a developp6 un proc6de flexible, adaptable a diverses coupes, et permettant a I'exploitant 
de maTtriser la conversion et la viscosite. 

[0008] Plus pr6cisement, I'objet de l'invention est un procede de traitement de coupes p6tro!ieres lourdes hydrocar- 
25 bonees, a point d'ebuliition superieur 380 °C, pour la production amelioree de distillate moyens conjointement a la pro- 
duction de bases huiles ayant un indice de viscosite compris entre 95 et 150, procede dans lequel, dans une premiere 
etape. la coupe est mise au contact, en presence d'hydrogene, avec au moins un catalyseur contenant sur un support 
amorphe, au moins un element du groupe VI et au moins un element du groupe VIII, a une temperature comprise entre 
350 et 430 °C, sous une pression comprise entre 5 et 20 MPa. la vitesse spatiale etant comprise entre 0,1 et 5h* 1 et la 
30 quantite d'hydrogene introduce tel que le rapport volumique hydrogene/hydrocarbure soit compris entre 150 a 2 000, 
ledit proced6 etant caracterise en ce que le produit issu de ladite premiere etape, qui presente un indice de viscosite 
entre 90 et 130, est mis au contact dans une seconde etape, avec au moins un catalyseur contenant un support, au 
moins au element du groupe VI, au moins un element du groupe VIII, la quantite totale en oxydes de ces elements dans 
le catalyseur etant de 8-40 % pds et 2 a 25 % pds d'une zeolithe Y de rapport molaire silice/alumine de 12 a 70, a une 
35 temperature comprise entre 350 et 430 °C, a une pression comprise entre 5 et 20 MPa, a vitesse spatiale horaire etant 
comprise entre 0.1 et 5 h" 1 et que le produit issu de ladite seconde etape est fractionne en d'une part les distillate 
moyens et d'autre part le residu contenant les bases huiles. 

[0009] Dans la premiere etape du proc6d6, la charge et Itydrogene additionne sont mis au contact d'un premier 
catalyseur. La quantite d'hydrogene apportee est telle que le rapport volumique H 2 /hydrocarbures soit compris entre 
40 1 50 et 2 000 et de preference 500 et 1 500. 

[001 0] Le catalyseur de la premiere etape est essentiellement constitue d'un support non zeolithique et d'au moins 
un metal ou compose de m6tal ayant une fonction hydrodeshydrogenante. 

[001 1 ] Le support est de preference constitue essentiellement (a base de) d'alumine ou de silice alumine amorphe 
; elle peut egalement renfermer de I'oxyde de bore, de la magnesie, de la zircone, de I'oxyde de titane, de Pargile, ou 

45 une combinaison de ces oxydes. La fonction hydro-deshydrogenante est remplie de preference par au moins un metal 
ou compose de metal du groupe molybdene, tungstene, nickel et cobalt. On peut g6n£ralement utiliser une combinai- 
son de metaux du groupe VI (molybdene et/ou tungstene notamment) de la classification periodique des elements. 
[001 2] Ce catalyseur pourra contenir avantageusement du phosphore ; en effet il est connu dans I'art anterieur que 
le compose apporte deux avantages aux catalyseurs d'hydrotraitement : une facility de preparation lors notamment de 

so llmpregnation des solutions de nickel et de molybdene, et une meilleure activite d*hydrog6nation. 

[0013] Les catalyseurs NiMo sur alumine, NiMo sur alumine dop6e avec du bore et/ou du phosphore et NiMo sur 
silice alumine sont prefers. 

[0014] Avantageusement, on choisira de Palumine -q ou y. 

[001 5] La concentration totale en oxydes de metaux des groupes VI et VIII est comprise entre 5 et 40 % en poids 
55 et de preference entre 7 et 30 % et le rapport ponderal exprime en oxyde metallique entre m6tal (ou metaux) du groupe 
VI sur metal (ou metaux) du groupe VIII est compris entre 20 et 1,25 etde preference entre 10 et 2. La concentration 
en oxyde de phosphore P 2 0 5 sera inferieure a 15 % poids et de preference a 10 % poids. 

[001 6] Au cours de la premiere etape, I'emploi d'un catalyseur priviiegiant l'hydrog6nation par rapport au craquage, 
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utilise dans des conditions thermodynamiques et cinetiques appropriees, permet une reduction importante de la teneur 
en hydrocarbures aromatiques polycycliques condenses. Dans ces conditions, la majeure partie des produits azotes 
de la charge sont egalement transformes. Cette operation permet done d'eiiminer deux types de composes dont on sait 
quits sont des inhibiteurs du catalyseur z6olithique. 

5 [001 7] De fa$on classique, on opere dans cette premiere etape avec des temperatures comprises entre 350 et 430 
°C, et de preference entre 370 et 410 °C, avec des pressions comprises entre 5 et 20 MPa. et de preference 7 et 15 
MPa, avec des vitesses spatiales comprises entre 0,1 et 5 h'\ et de preference 0,3 et 1 ,5 h' 1 . 
[001 8] Avantageusement, I'exploitant choisira la temperature de cette premiere 6tape en fonction de I'indice de vis- 
cosite qui! souhaite obtenir sur la base huile k la sortie de cette etape, qui sera de preference compris entre 90 et 120. 

w et mieux entre 90 et 1 1 0. 

[001 9] Le produit obtenu k Tissue de cette premiere etape est envoy6 sur un second catalyseur dans une deuxieme 
etape. Avantageusement ('effluent est envoye dans la deuxieme etape sans separation intermediate d'ammoniac et 
d'hydrogene sulfure. Une telle separation peut, dans un autre mode de realisation du proc6d6, 6tre prevue. 
[0020] Le catalyseur de deuxieme etape est essentiellement constitue d'une zeolithe, d'un support et d'une fonc- 

15 tion hydro-deshydrogenante. 

[0021] La fonction hydro-deshydrogenante est constituee d'une combinaison de metaux des groupes VI (molyb- 
dene et/ou tungst6ne notamment) et des m6taux du groupe VI H (cobalt et/ou nickel notamment) de la classification 
p6riodique des elements. Ce catalyseur pourra aussi contenir avantageusement du phosphore. 
[0022] La concentration totale en oxydes de metaux des GVIH et VI est comprise entre 8 % et 40 % en poids et de 

20 preference entre 8 et 30 % et avantageusement entre 10-40% et mieux 10-30%. Le rapport ponderal exprime en oxy- 
des metalliques entre metal (ou metaux) du groupe VI sur metal (ou metaux) du groupe VIII est compris entre 20 et 1 ,25 
et de preference entre 1 0 et 2. La concentration en oxyde de phosphore (P2O5) sera inferieure k 1 5 % et de preference 
k 10% poids. 

[0023] Le support est choisi dans le groupe constitue par I'alumine, la silice, la silice alumine, I'alumine-oxyde de 
25 bore, la magnesie, la silice-magn6sie, le zircone, I'oxyde de titane, I'argile, seuls ou en melanges. 

[0024] La teneur pond6rale en z6olithe est comprise entre 2 et 25 % et de preference entre 3 et 25 % par rapport 
au catalyseur final. 

[0025] La z6olithe peut §tre 6ventuellement dop6e par des elements metalliques comme par exemple les metaux 
de la famille des terres rares, notamment le lanthane et le cerium, ou des metaux nobles ou non nobles du groupe VIII, 
30 comme le platine, le palladium, le ruthenium, le rhodium, I'iridium, le fer et d'autres metaux comme le manganese, le 
zinc, le magnesium. 

[0026] Une z6olithe acide HY est particulierement avantageuse et est caracferisee par differentes specifications : 
un rapport molaire Si0 2 /Al 2 0 3 compris entre 12 et 40 : une teneur en sodium inferieure k 0,15 % poids d6termin6e sur 
la z6olithe calcin6e a 1 100 °C un parametre cristallin a de la maille eiementaire compris entre 24,55 x 1 0' 10 m et 24,24 

35 x 10' 10 m et de maniere pr6feree entre 24,38 x 1 0* 10 m et 24,26 x 10" 10 m ; une capacrfe CNa de reprise en ions sodium, 
exprimee en gramme de Na par 100 grammes de zeolithe modifiee, neutralisee puis calcin6e, superieure k environ 
0,85 une surface sp6cifique determinee par la methode B.E.T. superieure k environ 400 m 2 /g et de preference supe- 
rieure k 550 m 2 /g, une capacife d'adsorption de vapeur d'eau k 25 °C pour une pression partielle de 2,6 torrs (soit 34,6 
MPa), superieure k environ 6 %, une repartition poreuse comprenant entre 1 et 20 % et de preference entre 3 et 15 % 

40 du volume poreux contenu dans des pores de diametre situe entre 20 x 10* 10 m et 80 x 10* 10 m, le reste du volume 
poreux 6tant contenu dans les pores de diametre inferieur k 20.1 0* 10 m. 

[0027] Un catalyseur pr6fer6 contient du nickel, du molybdene, une zeolite Y telle que pr6c6demment d6f inie et de 
ralumine. 

[0028] Les conditions op6ratoires dans lesquelles est effectu6e cette seconde etape sont importantes. 
45 [0029] La pression sera maintenue entre 5 et 20 MPa et de preference 7 k 15 MPa, la vitesse spatiale sera com- 
prise entre 0,1 h' 1 et 5 h" 1 et de preference entre 0,3 et 1 ,5 h" 1 . 

[0030] La temperature est ajusfee sur la seconde etape, de fapon k obtenir la viscosite et le V. I. souhaifes. Elle est 
comprise entre 350 et 430 °C, et en general elle se situe avantageusement entre 370 et 410 °C, voire 390 °C. 
La demanderesse a constate de fa$on surprenante que la viscosite du r6sidu est moins abaissee que sur les cataly- 
se seurs amorphes pour un m§me niveau de conversion. 

[0031] Ainsi. par la combinaison d'un reglage des conditions de la premiere 6tape, qui permet d'obtenir une visco- 
site et un indice de viscosite intermediaires, avec un reglage des conditions de la seconde etape, qui permet d'ajuster 
la viscosite et le VI aux valeurs souhaifees, la demanderesse a reussi de fapon nouvelle et surprenante k obtenir un 
proc6d6 flexible pour la fabrication d'huiles hautes viscosrtes pr6sentant des VI eieves et de distillats moyens. 
55 [0032] Le produit issu de la seconde etape est ensuite fractionne de fagon k obtenir d'une part les distillats moyens 
et d'autre part le residu contenant les bases huiles. 

[0033] De fagon preferee, le proc6de est mis en oeuvre sans recirculation du residu de fa$on k 6viter une accumu- 
lation de composes polyaromatiques. 
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[0034] Le proc6d6 peut n6anmoins §tre mis en oeuvre avec recyclage d'une partie du r6sidu au niveau de la 
seconde 6tape. La fraction recycle est alors m§lang6e au produit issu de la premiere 6tape. 
[0035] Le proc6d6 et ses avantages seront mieux compris par les exemples suivants. 

5 Exemple 1 

[0036] Dans un r6acteur contenant un catalyseur amorphe (15 % Mo, 5 % Ni, 80 % alumine), on introduit une 
charge constitute par un distillat sous vide dont la composition est donn6e dans le tableau I. De Thydrog^ne est intro- 
duit sous une pression de 14 MPa et dans un rapport volumique H 2 /HC = 1 300. La vitesse spatiale est alors de 0,5 hr 1 
10 Les caracteristiques des huiles obtenues sont report6es dans le tableau 1 en fonction des temperatures. 

Exemple 2 

[0037] On charge dans un second r6acteur situ6 aprfcs ce premier r6acteur, un catalyseur 12 % Mo, 4 % Ni, 10 % 
15 z^olithe Y sur alumine. 

Le produit issu du premier r6acteur est introduit dans le second rSacteur. 
La pression est de 14 MPa et le produit circule k une vitesse spatiale de 1 h" 1 . 
Le r§sidu 380 °C + est r6cup6r6 puis est distilie sous vide. 

Le tableau 2 permet de comparer le proc6d6 selon ('invention avec un proc6d6 k une seule 6tape sur catalyseur amor- 
20 phe, pour la production d'huiles de haute viscosite k haut indice de viscosity (VI) (Vl>1 25) et de distillats moyens k par- 
tir de distillat sous vide. 
[0038] On constate que: 

• Pour une conversion identique (68,7 %) I'huile obtenue avec le proc&J6 selon Invention a une viscosite plus 6lev6e 
25 (5. 1 0" 4 m 2 /s en lieu de 4,5. 1 0" 4 m 2 /s) et est de plus obtenue k des temperatures nettement inf 6rieures. 
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TABLEAU I 









Exemple 2 


Exemple 1 


Exemple 5 


5 


Temperatu- 
res 


















1£re ytape 




390 °C 


390 °C 


390 °C 


410 °C 


395 °C 


395 °C 


10 


2e ytape 




380 °C 


375 °C 


370 °C 


- 


- 


390 °C 


Conversion 

to pOJQS 




90% 


80% 


68,7% 


68,7% 


56,2% 


68,7% 


15 


Rilan 

Diian 

matifere (% 
poids) 


















H2S+NH3 




3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 




C1-C4 




4.1 


3,6 


2,5 


3,6 


2,4 


3.5 




C5-150 




26,9 


21,8 


15,7 


13,5 


9,6 


13,0 




150-380 




56,0 


51,6 


47,5 


48,7 


41,2 


49.2 




OOU+ 


IUU 


12,8 


22,6 


33,7 


33,7 


46,0 


OO.OO 




lOlal 


inn 


102,8 


102,6 


102,4 


102.4 


102,2 


102,35 


25 


Ftesidu 380 
cteparaffin6 


















d15/4 


0,935 














30 


V100 °C 
(m2/s) 


9,5. 10' 4 


3,6.10* 4 


4,5. 10" 4 


5,0.1 0' 4 


4,5. 10" 4 


• 5.0. 10" 4 


4,5. 10 4 




VI 


50 


132 


133 


125 


134 


125 


133 


35 


Point d'6cou- 
lement (°C) 


-18 


•18 


-18 


-18 


-18 


-18 


-18 



Une m§me base d'huile (viscosity 5,0.1 0' 4 m 2 /s et VI = 1 25) est obtenue avec conjointement une production en dis- 
tillats moyens nettement sup6rleure dans le proc6d6 selon (Invention (47,5 % centre 41 ,2 %, soit un gain de plus 
de15%); 

40 • Laugmentation du rendement de conversion dans le proc6d6 selon invention ne se fait pas au detriment de la vis- 
cosity de la base d'huile d6paraffin6e : le rendement en distillats moyens peut augmenter de 10 % sans que la vis- 
cosity soit modifi6e. 

Exemple 3 

45 

[0039] Dans un r6acteur contenant le m£me catalyseur que dans I'exemple 1 , et dans les m§mes conditions de 
pression, H2/HC et vitesse spatiale, on introdutt un r^sidu sous vide d&sasphalt£ (dont la viscosity k 100 °C est g6n§- 
ralement comprise entre 25.10* 4 k 90.10' 4 m 2 /s). 

Les caract6ristiques des bases d'huiles obtenues k partir d'un r6sidu de viscosity 50 10" 4 n^/s sont donnyes dans le 
so tableau II en fonction de la temperature. Le rysidu 380°C + est distilie de fa$on k obtenir I'huile "bright stock" trys vis- 
queuse (viscosity k 100 0 supyrieure ou ygale k 32. 10* 4 m 2 /s). 

Exemple 4 

55 [0040] On traite le produrt issu de I'exemple 3 de la m§me fagon que dans I'exemple 2. 
Les r6sultats sont prysentys dans le tableau II. 

Le tableau II permet de comparer le proc6dy selon ('invention avec un proc£dy k une seule ytape sur catalyseur amor- 
phe, pour la production d'huiles trfcs visqueuses "brightstock" (viscosity £ 32. 10' 4 m 2 /s) et de distillats moyens k partir 
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de r6sidu sous vide desasphalte. 



TABLEAU II 



5 




Charge 


Example 4 




Exempte 


3 




Temperature* 














10 


1ere etape 




390 °C 


390 °C 


390 °C 


395 C 






2e etape . 




370 °C 


375 °C 


380 °C 








Conversion % tSiii 




40% 


60% 


80 % 


40 % 


oU7e 


15 


Bilan mgtttrg [% Poid«] 
















H2S ♦ NH3 




2,2 


2.2 


2.2 


2,2 


. ?: 2 




C1-C4 




1,0 


1.6 


2.5 


1 C 
».5 




20 


C5-150 




9.1 


18.0 


33.6 


6,5 






150-380 




27,7 


38,2 


41,7 


29,7 






380* 


100 


61.5 


41.8 


22,2 


62,0 


AO ^ 


25 


Huile I6g6re „ 




39.0 


28.2 


16,4 


55,0 ! 






ResiduBS 




22,5 


13,6 


5,8 


7.0 I 


3S POSSIDU 




Total 




101,5 


101.8 


102,2 


101 ,7 




30 


FUeidu 380 deperefflne 
















d15/4 


0,945 


0.865 




0,855 


0,849 


ft AAA 




V100 °C (m2/» 


50.1 0* 4 


1 3,6.1 0* 4 


12,6.10-4 


11,4, 10* 4 


9,0.10 


7 O 1ft"4 


35 


VI 


an 


114 


1 116 


118 


125 


136 




Point d'ecoulement (°C) 


•18 


-18 


1 -18 


-18 


•18 


-18 




BS distill* sous vide 




570 °C 


575 °C 


590 °C 


700 °C 




40 


d15/4 




0,875 


0.874 


0,872 


0,865 






V 100 °C (m2/s 




32. 10* 4 


32. 10' 4 


32. 10* 4 


32. 10 -4 






VI 




108 


105 


! 106 






45 


Point tfgooulgmgnt 




<-18 


<-18 


<-18 







[0041] On observe que de telles huiles ne pourraient §tre obtenues avec des precedes sur catalyseur amorphe 
so seul qu'avec des conversions faibles (< 40 %), puisque la distillation industrielle a 700 °C est pratiquement impossible. 
[0042] Par centre, avec le procede selon linvention, des temperatures de distillation convenables (de I'ordre de 570 
- 590 °C) permettent d'obtenir ces huiles tres visqueuses. Conjointement, les quantites de distillats moyens produites 
s'etablissent dans une large gamme. 

[0043] Les exemples ci-dessus demontrent la grande flexibility du procede objet de I'invention qui permet a I'exploi- 
55 tant, en fonction de la charge et des conditions operatoires choisies, d'obtenir une large gamme de bases huiles 
accompagnee de distillats moyens de meilleure qualite. 

Ainsi le point de fumee des kerosenes obtenus dans les exemples 2 et 4 est superieur a 25 mm, alors qu'il est de I'ordre 
de 20 dans les exemples 1 et 3. 
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La teneur en aromatiques des gasoils est inf6rieure k 10 % dans les exemples 2 et 4 alors qu'elle est de 20 % dans les 
exemples 1 et 3. 

Exempie 5 (exemple comparatif) 

5 

[0044] On fait passer le produit obtenu k llssue de I'exemple 1 dans un second reacteur contenant un catalyseur 
1 5 % Mo, 5 % Ni et silice-alumine (48 % alumine et 32 % silice). 
La pression est de 14 MPa et la vitesse spatiale de 1 h" 1 . 
Les caract6ristiques du produit obtenu sont donn6es dans le tableau I. 
io Cet essai, men6 dans les conditions du brevet US.3.642,612 de Tart anterieur, montre que I'invention d6crite dans la 
presente demande apporte des resultats nouveaux et surprenants par rapport k la technique connue. 

Revendications 

is 1 . Procede de traitement de coupes p6trolieres lourdes hydrocarbonees k point d'6bullition sup6rieur k 380 °C, pour 
ia production ameiioree de distillats moyens conjointement k la production de bases huiles ayant un indice de vis- 
cosite compris entre 95 et 150, proc6d6 dans leque!, dans une premiere etape. la coupe est mise au contact, en 
presence d'hydrogfcne, avec au moins un catalyseur contenant sur un support amorphe au moins un element du 
groupe VI et au moins un element du groupe VII k une temperature comprise entre 350 et 430 °C, sous une pres- 
to sion comprise entre 5 et 20 MPa, la vitesse spatiale horaire etant comprise entre 0,1 et 5 h' 1 et la quantity d'hydro- 
gkne introduite telle que le rapport volumique hydrogene/hydrocarbures soit compris entre 150 et 2 000, ledit 
procede 6tant caracterise en ce que le produit issu de ladite premiere etape, qui presente un indice de viscosity 
entre 90 et 130, est mis au contact dans une seconde etape, avec au moins un catalyseur contenant un support. 
2 k 25 % pds d'une z§olithe Y de rapport molaire silice/alumine de 12 k 70, et au moins un element du groupe VI, 
25 au moins un element du groupe VIII, la quantite totale en oxydes de ces elements dans le catalyseur etant de 8-40 
% pds, k une temperature comprise entre 350 et 430 °C, k une pression comprise entre 5 et 20 MPa, la vitesse 
spatiale horaire etant comprise entre 0,1 et 5 h" 1 , et que le produit issu de ladite seconde etape est fractionne en 
d'une part les distillats moyens et d'autre part le r6sidu contenant les bases huiles. 

30 2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que les coupes lourdes sont choisies dans le groupe forme par 
les distillats sous vide, les huiles d6sasphalt6es, leurs melanges. 

3. Proc6de selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que le support amorphe est choisi dans le 
groupe forme par I'alumine, la silice-alumine. 

35 

4. Proced6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que le support amorphe renferme au moins 
Tun des composes choisis dans le groupe forme par I'oxyde de bore, la magnesie, le zircone, I'oxyde de titane et 
I'argile. 

40 5. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6cedentes, caracterise en ce que le catalyseur de la premiere etape con- 
tient egalement du phosphore, k raison de moins de 1 5% en poids d'oxyde de phosphore. 

6. Procede selon I'une des revendications prec6dentes, caract6ris6 en ce que le catalyseur de la premiere etape ren- 
ferme au moins un metal du GVIII choisi parmi le nickel et le cobalt, et au moins un metal du GVI choisi parmi le 

45 molybdene et le tungstene. 

7. Precede selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que dans le catalyseur de la premiere 
etape, la concentration totale en oxydes de metaux des groupes VI et VIII est comprise entre 5 et 40% en poids et 
en ce que le rapport pond6ral exprime en oxyde metallique du GVI sur oxyde metallique de GVIII est compris entre 

so 20 et 1,25. 

8. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que dans la premiere etape, la temperature 
est de 370 k 41 0°C, la pression de 7 k 1 5 MPa, la vitesse spatiale de 0,3 k 1 ,5 h* 1 et le rapport volumique H 2 /hydro- 
carbures compris entre 500 et 1 500. 

55 

9. Procede selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que le catalyseur de la seconde etape ren- 
ferme au moins un metal du GVIII choisi parmi le nickel et le cobalt et au moins un metal du GVI choisi parmi le 
molybdene et le tungstene. 
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10. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que le catalyseur de la seconde 6tape ren- 
ferme 6galemerrt du phosphore. 

11. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que dans le catalyseur de la seconde 
6tape, le rapport pond6ral exprim6 en oxyde m&allique du GVI sur oxyde m6tallique du GVIII est compris entre 20 
et1,25. 

12. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que , pour le catalyseur de la seconde 
£tape, le support est choisi dans le groupe constrtu§ par I'alumine, la silice, la silice-alumine, I'alumine-oxyde de 
bore, la magn6sie, la silice-magn6sie, la zircone, I'oxyde de titane et I'argile, seuls ou en melanges. 

13. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que la z6olithe est dop6e par des 6l6ments 
m&alliques choisis dans le groupe forme par les m&aux de la famille des terres rares, les m&aux du GVIII, le man- 
ganese, le zinc et le magnesium. 

14. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que la dans la seconde etape, la tempera- 
ture est comprise entre 370 et 410°C, la pression entre 7 et 15 MPa et la vitesse spatlale entre 0,3 et 1,5 h" 1 . 

15. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris§ en ce que le rendement en produits k point 
d<6bullition d'au moins 380°C est d'au moins 12,8 % pds. 

16. Proc&te selon I'une des revendications pr6c£dentes, caract6ris§ en ce que le catalyseur contient 3-25% pds de 
zeolite Y. 

1 7. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c£dentes, caract§ris6 en ce que la zeolite Y pr6sente un rapport molaire 
silice/alumine de 12 k 40. 

Claims 

1. A process for treating heavy hydrocarbon-containing petroleum cuts with a boiling point of more than 380°C, for 
improved production of middle distillates together with the production of oil bases with a viscosity index in the range 
95 to 150, in which process, in a first step, the cut is brought into contact in the presence of hydrogen with at least 
one catalyst containing, on an amorphous support, at least one group VI element and at least one group VIII ele- 
ment at a temperature in the range 350°C to 430°C, at a pressure in the range 5 to 20 MPa. the hourly space veloc- 
ity being in the range 0.1 to 5 h' 1 and the quantity of hydrogen introduced being such that the 
hydrogen/hydrocarbon volume ratio is in the range 150 to 2000, said process being characterized in that the prod- 
uct from said first step, which has a viscosity index in the range 90 to 130, is brought into contact in a second step 
with at least one catalyst containing a support, 2% to 25% by weight of a Y zeolite with a silica/alumina mole ratio 
of 12 to 70, at least one group VI element and at least one group VIII element, the total quantity of oxides of the 
elements in the catalyst being 8-40% by weight, at a temperature in the range 350°C to 430°C, at a pressure in the 
range 5 to 20 MPa, the hourly space velocity being in the range 0.1 to 5 h' 1 , and in that the product from said sec- 
ond step is fractionated into middle distillates and into a residue containing the oil bases. 

2. A process according to claim 1 , characterized in that the heavy cuts are selected from the group formed by vacuum 
distillates, deasphalted oils and mixtures thereof. 

3. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the amorphous support is selected 
from the group formed by alumina and silica-alumina. 

4. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the amorphous support comprises 
at least one compound selected from the group formed by boron oxide, magnesia, zirconia, titanium oxide and clay. 

5. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the catalyst from the first step also 
contains phosphorous, in an amount of less than 15% by weight of phosphorous oxide. 

6. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the catalyst from the first step com- 
prises at least one group VIII metal selected from nickel and cobalt, and at least one group VI metal selected from 
molybdenum and tungsten. 
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7. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that in the catalyst for the first step, the 
total concentration of group VI and VIII metal oxides is in the range 5% to 40% by weight and in that the weight ratio, 
expressed as the group VI metal oxide to the group VIII metal oxide, is in the range 20 to 1 .25. 

5 8. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that in the first step, the temperature is 
370°C to 410°C, the pressure is 7 to 15 MPa, the hourly space velocity is 0.3 to 1.5 h* 1 and the Ha/hydrocarbon 
volume ratio is in the range 500 to 1 500. 

9. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the catalyst for the second step com- 
10 prises at least one group VIII metal selected from nickel and cobaJt, and at least one group VI metal selected from 

molybdenum and tungsten. 

10. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the catalyst for the second step also 
comprises phosphorous. 

15 

11. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that in the catalyst for the second step, 
the weight ratio of group VI metal oxide to the group VIII metal oxide is in the range 20 to 1 .25. 

12. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that in the catalyst for the second step, 
20 the support is selected from the group formed by alumina, silica, silica-alumina, alumina-boron oxide, magnesia, 

silica-magnesia, zirconia. titanium oxide and clay, used alone or as a mixture. 

1 3. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the zeolite is doped with metallic ele- 
ments selected from the group formed by metals from the rare earth family, group VIII metals, manganese, zinc and 

25 magnesium. 

14. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that in the second step, the temperature 
is in the range 370°C to 410°C, the pressure is in the range 7 to 15 MPa and the hourly space velocity is in the 
range 0.3 to 1.5 h* 1 . 

30 

15. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the yield of products with a boiling 
point of at least 380°C is at least 12.8% by weight. 

1 6. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the catalyst contains 3-25% by weight 
35 of Y zeolite. 

17. A process according to any one of the preceding claims, characterized in that the silica/alumina mole ratio of the Y 
zeolite is 12 to 40. 

40 PatentansprGche 

1. Verfahren zur Behandlung schwerer kohlenwasserstoffhaltiger Erddlschnitte mit einem Siedepunkt oberhalb 
380°C, zur verbesserten Herstellung mittlerer Destillate gemeinsam mit der Herstellung von BasisGlen, die einen 
Viskositatsindex zwischen 95 und 150 haben, Verfahren, bei dem in einer ersten Stufe der Schnitt in Anwesenheit 

45 von Wasserstoff mit wenigstens einem Katalysator kontaktiert wird, der auf einem amorphen Trager wenigstens ein 
Element der Gruppe VI und wenigstens ein Element der Gruppe VIII enthalt, bei einer Temperatur zwischen 350 
und 430°C unter einem Druck zwischen 5 und 20 MPa, wobei die stOndliche Raumgeschwindigkeit zwischen 0,1 
und 5 h' 1 liegt und die eingefuhrte Menge an Wasserstoff derart ist, daB das Volumenverhaltnis von Wasserstoff zu 
Kohlenwasserstoffen zwischen 150 und 2000 betragt, dadurch gekennzeichnet, daB das aus dieser ersten Stufe 

so stammende Produkt, das uber einen Viskositatsindex zwischen 90 und 130 verfugt. in einer zweiten Stufe mit 
wenigstens einem Katalysator kontaktiert wird, der einen Trager von 2-25 Gew.% eines Y-Zeoliths mit einem Mol- 
Verhaitnis von Siliziumoxid-Aluminiumoxid zwischen 12 und 70 enthalt und wenigstens ein Element der Gruppe VI, 
wenigstens ein Element der Gruppe VIII, wobei die Gesamtmenge an Oxiden dieser Elemente in dem Katalysator 
zwischen 8-40 Gew.% betragt, bei einer Temperatur zwischen 350 und 430°C, einem Druck zwischen 5 und 20 

55 MPa, und daB das die stOndliche Raumgeschwindigkeit zwischen 0,1 und 5 h' 1 liegt und daB das aus der zweiten 
Stufe stammende Produkt einerseits in die mittleren Destillate und andererseits in den diese BasisOle enthaltenden 
Ruckstand fraktioniert wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die schweren Schnitte gewahlt sind aus der durch die 
Vakuumdestiilate entasphaltierten Oie sowie deren Gemische gebildeten Gruppe. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der amorphe Trager gewahlt 
ist aus der durch Aluminiumoxid und Siliziumoxid-Aluminiumoxid gebildeten Gruppe. 

4. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daG der amorphe Trager wenigstens 
eine der Verbindungen umfaBt, die aus der Gruppe gewahlt sind, welche gebildet wird durch das Boroxid, das 
Magnesiurnoxid, das Zirkonoxid sowie das Titanoxid und Ton. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft der Katalysator der ersten 
Stufe ebenfalls Phosphor in einem Anteil von weniger als 15 Gew.% Phosphoroxid enthalt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator der ersten 
Stufe wenigstens ein Metall der GVIII, gewahlt aus Nickel und Kobalt, und wenigstens ein Metall der GVI, gewahlt 
aus Molybdan und Wolfram umfaBt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB im Katalysator der ersten 
Stufe die Gesamtkonzentration an Metalloxiden der Gruppen VI und VIII zwischen 5 und 40 Gew.% betragt und 
daB das Gewichtsverhaitnis, ausgedruckt als Metalloxid der GVI zu Metalloxid der GVIII, zwischen 20 und 1,25 
liegt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten Stufe die Tem- 
peratur zwischen 370 und 410°C, der Druck zwischen 7 und 15 MPa, die Raumgeschwindigkeit zwischen 0,3 und 
1 ,5 h* 1 und das Volumenverhaitnis htyKohlenwasserstoffe zwischen 500 und 1500 betragt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator der zweiten 
Stufe wenigstens ein Metall der GVIII, gewahlt aus Nickel, Kobalt und wenigstens ein Metall GVI, gewahlt aus 
Molybdan und Wolfram umfaBt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator der zweiten 
Stufe Phosphor ebenfalls umfaBt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB im Katalysator der zweiten 
Stufe das Gewichtsverhaitnis, ausgedruckt als metallisches Oxid der GVI Metalloxid der GVIII zwischen 20 und 
1.25 liegt. 

1 2. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB fur den Katalysator der zwei- 
ten Stufe der Trager gewahlt ist aus der durch Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Siliziumoxid-Aluminiumoxid, Alumini- 
umoxid-Boroxid, Magesiumoxid, Siliziumoxid-Magnesiumoxid, Zirkonoxid, Titanoxid und Ton, allein Oder im 
Gemisch, gebildeten Gruppe. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith dotiert ist durch 
metallische Elemente, ausgewahlt aus der Gruppe, die durch die Metalle der Familie der Seltenen Erden, die 
Metalle der GVIII, Mangan, Zink und Magnesium gebildet wird. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB in der zweiten Stufe die Tem- 
peratur zwischen 370 und 410°C, der Druck zwischen 7 und 15 MPa und die Raumgeschwindigkeit zwischen 0,3 
und 1 ,5 h' 1 liegt. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausbeute an Produkten 
mit einem Siedepunkt von wenigstens 380°C bei wenigstens 12,8 Gew.% liegt. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 3-25 Gew.% 
Y-Zeolith enthait. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB der Y-Zeolit ein MolverhSlt- 
nis von Siliziumoxid-Aluminiumoxid zwischen 12 und 40 aufweist. 
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